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@ Composition refractaire pour plaques-tiroirs et son procede de fabrication. 

@ La composition refractaire de Tinvention est preparee a 
partir d*un melange contenant, en poids, de 70 a 81% 
d'alumine, de 10 a 20% de zircone-alumine comprenant, en 
polds. de 20 a 40% de zircone et de 60 a 80% d'alumine, de 1 a 
40/0 de silicium sous forme divisee, de 2 a 7% de carbone sous 
forme divisee et de 4 a 15% de carbone volatil. 

Application a la realisation de plaques-tiroirs pour nontroler 
ies coulees de metai liquide. 
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Description 

COMPOSITION REFRACTAIRE POUR PLAQUES-TIROIRS ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

La presente invention a pour objet une composition refractaire utilisable pour la realisation de 
plaques-tiroirs utilfsees pour controler les jets de coulee de metal liquide ainsi qu'un procede de preparation 
5 de ce materiau. 

Dans I'industrie metaliurgique, it est necessaire de pouvoir controler les jets d'acier ou autres metaux 
liquides qui s'ecoulent par le fond d'une poche de coulee soit dans un distributee, soit dans une lingotiere. En 
effet. au debut de la coulee, la quantite de metal contenue dans la poche etant importante, la hauteur de liquide 
est elevee et la pression est forte il y a done un fort debit. Au contraire, en fin de coulee, la quantite de liquide 

10 contenue dans la poche etant faible. la hauteur de celui-ci est egalement faible et on a une pression reduite. ce 
qui entraine un debit plus faible. Afin d'obtenir un debit constant, il est necessaire de pouvoir controler le jet. 
Ceci est obtenu grace a des systemes mecaniques montes sous les poches de coulee et qui comportent des 
plaques coulissant horizontalement afin de boucher plus ou moins les buses de coulee. Ces plaques, comme 
les autres dispositifs du systeme de coulee, sont soumises a des contraintes severes en cours d'utilisation car 

15 ces elements subissent des cycles thermiques de grande amplitude, notamment quand la duree entre deux 
coulees consecutives est importante. 

Les elements qui souffrent le plus sont la poche de coulee, les plaques-tiroirs et le mecanisme de 
commands de ces dernieres. En effet, ces elements subissent une pression importante et. comme il est 
souvent necessaire d'interrompre la coulee, par exemple pour deplacer la poche d'une lingotiere a la suivante, 

20 les plaques subissent des cycles thermiques. Si Ton utilise un repartiteur, e'est-a-dire un recipient de faible 
hauteur avec un certain nombre d'orifices permettant une coulee simultanee dans plusieurs lingotieres, le 
repartiteur subit moins de chocs thermiques et sa duree de vie est plus longue. 

Les principales deteriorations qui peuvent affecter les plaques-tiroirs sont essentieliement I'ecaillage, la 
fissuration (qui peut aller jusqu'a provoquer des ruptures) et le collage d'une couche plus ou moins epaisse de 

25 metal : ce collage ne resulte pas en general d'une solidification du metal au contact du materiau constitutif des 
plaques, mais plutot de reactions chimiques entre le metal et ce materiau. De nombreux materiaux ont ete 
proposes jusqu'a ce jour pour la realisation des plaques-tiroirs, mais aucun ne donne des resultats 
entierement satisfaisants car aucun ne presente simultanement une bonne tenue a I'ecaillage, a la fissuration 
et au collage. 

30 Le brevet americain US-A-4 585 485 decrit une composition refractaire pour la coulee des metaux fondus, 
qui comprend : 

- un materiau refractaire comprenant du corindon et de la zircone monoclinique avec 80 a 98% en poids de 
AI2O3 et 2 a 200/0 en poids de Zr02. 

- une poudre a base de sliicium, 

35 - une poudre a base de carbone, et 

- eventuellement un materiau refractaire base de mullite, de baddeleyite et corindon avec AI203, Zr02 et Si02, 
et d 'autres refractaires et/ou de I'alumine. 

Cette composition presente certains inconvenients. En effet, elle n'a pas une tenue suffisante a la corrosion 
par I'acier fondu en raison de sa faible teneur en zircone, et la presence d'un constituant refractaire du type 
40 mullite est prejudiciable a la tenue de la composition (collage, reaction chimique avec I'acier) car ces 
refractaires contiennent de la silice. 

La presente invention a pour but de remedier a ces Inconvenients en proposant une composition refractaire 
pour plaquestiroirs presentant une bonne resistance aussi bien a I'ecaillage qu'a la corrosion ou au collage. 
Selon ia principale caracteristique de la composition refractaire objet de {'invention, celle-ci comprend, en 
45 poids : 

- de 70 a 81% d'alumine frittee et/ou calcinee, 

- de 10 a 200/0 de zircone-alumine comprenant en poids de 20 a 40% de zircone et de 60 a 80% d'alumine, 
-del a 40/0 de silicium, et 

- de 6 a 22% de carbone. 

50 De preference, la proportion de zircone-alumine est comprise entre 15 et 20% en poids et ce constituant 
comprend essentieliement du corindon et de la zircone monoclinique. 
Quant a la proportion de silicium, elle est de preference comprise entre 1 et 2% en poids. 
L'invention a egalement pour objet un procede de preparation de cette composition refractaire en vue de 
fabriquer un objet donne. Selon la principale caracteristique de ce procede, celui-ci comprend les etapes 
55 suivantes consistent a : 

(a) - realiser un melange comportant, en poids : 

- de 70 a 81 0/0 d'alumine frittee et/ou calcinee se trouvant sous forme divisee, 

- de 10 a 20% de zircone-alumine se trouvant sous forme divisee et comprenant, en poids, de 20 a 40% 
de zircone et de 60 a 80% d'alumine, 

60 - de 1 a 40/0 d'une poudre contenant du silicium, 

- de 2 a 7% de carbone sous forme divisee, et 

- de 4 a 15% d'un liant contenant du carbone volatil ; 

(b) - agiter intensement le melange ; 
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(c) - donner au melange la forme de I'objet afabriquer, et 

(d) - soumettre ce melange un traitement thermique en atmosphere reductrice, ce traitement etant 
effectue a une temperature comprise entre 900 et 1500°C, et de preference entre 1300 et 1500°C, 
pendant une duree de 1 a 10 heures. 

L'expresslon "se trouvant sous forme divis6e B signifle que le constltuant considere se trouve sous forme de 5 
particules de faibles dimensions, c'est-a-dire sous forme de poudre, de grains, de billes, etc. 

Selon un mode prefere de mise en oeuvre de ce procede, la proportion de zircone-alumine dans le melange 
est comprise entre 15 et 200/o en poids et la zircone-alumine contient essentiellement du corindon et de la 
zircone monoclinique. 

Quant a la poudre contenant du silicium, elle peut etre constituee soit de silicium pur, soit d'un compose w 
d'aluminium et de silicium. Le mot "poudre" doit etre pris dans son sens le plus general et signifie que ce 
compose se trouve sous forme divisee, c'est-a-dire sous forme de grains, particules solides, billes, etc. De 
preference, les grains ou particules de silicium ont des dimensions inferieures ou egales 150 \im et la 
proportion de silicium dans le melange est comprise entre 1 et 2% en poids. 

Evehtuellement, le procede peut comporter les etapes supplementaires suivantes consistant a : 75 

(e) - Impregner le melange avec un produit d'impregnation, et 

(f) - soumettre le melange a un etuvage pour eliminer les produits volatiis en exces. 

De preference, le produit ^'impregnation est choisi parmi les goudrons, les brais et les resines tandis que la 
quantite de produit d'impregnation est inferieure ou egale a 14% en poids. 

L'utilisation de composants ceramiques ayant un faible coefficient de dilatation thermique tels que I'alumine 20 
et la zlrconealumine, permet d'ameliorer la resistance a la corrosion par I'acier et par le laitier. 

Les Inventeurs ont montre que les meilleurs resultats sont obtenus lorsque la zircone-alumine utilisee 
contient de 20 a 40% de zircone et de 60 a 80% d'alumine. En effet, si ce constituant contient moins de 20% 
en poids de zircone, materiau qui a une bonne resistance !a corrosion et une grande durete, ces qualites sont 
notablement reduites dans le compose. Mais, si ia quantite de zircone depasse 40% en poids, la resistance 25 
mecanique de la zircone-alumine diminue et le volume de zircone monoclinique varie rapidement, ce qui 
entraine la creation de contraintes dans le materiau refractaire. 

La zircone-alumine est utilisee dans la composition refractaire pour creer une difference de dilatation 
thermique afin de diminuer les contraintes dues aux chocs thermiques. L'utilisation de ce compose au lieu 
d'autres materiaux tels que la mullite ou la zircone-mullite, qui ont. des coefficients de dilatation thermique 30 
faibles, permet de diminuer la presence de silice dans le refractaire. En effet, la silice presente dans tous les 
cas un tres mauvais comportement vls-a-vis de la corrosion par racier, ce qui peut expliquer dans la plupart 
des cas le collage de I'acier a la surface des plaques-tiroirs. 

Dans les compositions refractaires employees pour la realisation de plaques-tiroirs utilisees jusqu'a 
present, on a utiiis6 la zircone-muilite pour eviter les chocs thermiques et ameliorer la resistance a Tecaillage, 35 
mais la presence de silice entraine certains inconvenients dus aux reactions chimiques a la surface de la 
plaque-tlroir. 

La proportion de silice ou de silicium metallique doit done §tre maintenue assez faible afin de reduire la 
concentration des silicates afin d'eviter les reactions entre la composition refractaire et I'acier. D'autre part, le 
silicium m6tallique (ou d'autres metaux si le silicium est amene sous forme d'un compose d'aluminium et de 40 
silicium) presente I'inconvenient de diminuer la taille des pores de la plaque-tiroir, entrainant une mauvaise 
impregnation de la plaque dans le cas ou, au cours de la fabrication, on prevoit une etape supplemental 
d'impregnation. 

Le pourcentage de zircone-alumine dans la composition permet de maitriser la resistance aux chocs 
thermiques et permet d'eviter les contraintes thermiques dans le refractaire en faisant varier le coefficient de 45 
dilatation thermique de ('ensemble. Si la proportion de zircone-alumine dans la composition depasse 30% ou 
si Ton ajoute d'autres composants tels que la zircone-muilite ayant un faible coefficient de dilatation 
thermique, on a un plus gros risque d'ecaillage. 

La presence de silicium dans une telle composition a deux objectifs : d'une part, obtenir une bonne 
resistance mecanique et, d'autre part, ameliorer la resistance a I'oxydation. On a pu observer que les meilleurs 50 
resultats sont obtenus avec une proportion faible de silicium, c'est-a-dire de 1 a 40/0 et de preference de 1 a 
2% en poids et, en tout etat de cause, inferieure a 70/0. 

Quant a la pr6sence de carbone dans une telle composition refractaire, elie ameliore la resistance au 
collage, mais le risque d'oxydation augmente lorsque la proportion de carbone augmente. 

L'utilisation de carbone introduit sous forme pulv6rulente est due a la necessite de catalyser la formation de 55 
carbure de silicium afin d'ameliorer la coulabilite du melange utilise pour realiser les plaques-tiroirs selon la 
presente invention et d'ameliorer les qualites chimiques de cette plaque pour diminuer sa mouillabilite par 
Tacier. Si le pourcentage de carbone mis dans la composition sous forme pulverulente depasse 7% en poids 
dans le produit fini, le materiau sera moins rigide et la resistance a I'oxydation diminuerarce qui entrainera des 
problemes en surface pendant l'utilisation. 60 

Quant a I'etape d'impregnation, elle n'est pas indispensable, mais permet d'augmenter la duree de vie des 
plaques refractaires par une limitation des effets de mouillage de la plaque par I'acier : on am6liore ainsi la 
resistance au collage. 

La fabrication d'une plaque-tiroir ou autre objet refractaire a partir de la composition refractaire selon la 
presente invention se deroule de la maniere suivante : 65 
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On melange d'abord les differents constituants amenes sous forme de poudre ou sous toute autre forme 
divisee et on soumet le melange a une agitation intense, par exemple a I'aide d'une turbine. Le melange 
comprend egalement un liant. par exemple une r6slne phenolique si Ton opere a basse temperature ou un brai 
si Ton opere a temperature elevee. On donne ensuite au melange la forme de la plaque ou de I'objet a realiser. 
5 par exemple a I'aide d'une presse hydraulique ou mecanique. 

La plaque est ensuite soumise a un traitement thermlque fonction du liant utilise, ce traitement etant 
eff ectue dans une atmosphere reductrice. La temperature du traitement est comprise entre 900 et 1 500° C, de 
preference entre 1300 et 1500 C. afin de donner a la composition refractaire de bonnes proprietes de 
resistance a I'abrasion et a l oxydation ainsi qu'une bonne resistance aux chocs thermjques et une bonne 
10 distribution des dimensions des pores. En effet, c'est vers 800-900 C que commence a se produire 
relimination des matieres voiatiles contenues dans les resines et la formation des chaines carbonees. Et c'est 
a des temperatures de I'ordre de 1300 a 1500° C qu'ont lieu les reactions de type ceramique et notamment la 
formation de carbure de silicium. Quant a la duree de traitement. elle peut inclure ou non une phase de montee 
en temperature et sera choisie par I'homme du metier en fonction de chaque cas particulier. notamment en 
15 fonction du type de four et du type de cuisson. 

Si necessaire, les plaques peuvent etre impregnees avec un ou plusieurs produits d'impregnation tels que 
les brais, les goudrons. Thuile de goudron ou egalement des resines synthetiques ou organiques. Dans ce cas, 
il est necessaire de prevoir une etape supplemental d'etuvage afin d'eliminer les matieres voiatiles en exces 
et de ramener la composition aux valeurs desirees. 
20 A titre d'essai, on a realise plusieurs plaques-tiroirs a partir de diverses compositions refractaires 
conformes a la presente invention. Les resultats sont rassembles dans le tableau ci-dessous. 

Les exemples 1 a 4 concernent des compositions conformes a invention tandis que Texemple 5 concerne 
une composition de I'art anterieur. Dans tous les cas, on a utilise une zircone-alumine contenant environ 25<>/o 
en poids de zircone et 75% en poids d'alumine. Le traitement thermique a ete effectue dans un four maintenu 
25 a 1400" C pendant 1 heure et il n'y a pas eu d'etape supp!6mentaire d'impregnation. 
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71 


I 70 


1 83 | 


| zircone- 


10 


15 
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| 20 
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1 2 1 


| brai 
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| resine 
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1 6 1 


| poudre de 


2 
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| silicium 










1 
1 


1 

(gravity sp6- 


3,62 


3,68 


3,65 


3,71 


1 3,58 | 


|cifique appa- 












| rente (g/cm ) 












(porosity (X) 


13,4 


16,5 


14,7 


™,7 


| 15,6 | 


| density 


3,13 


3,08 


3,11 


3,18 


3,10 | 


| module de 


192 


159 


226 


120 


245 | 


| rupture 
| (10 Pa) 










I 
I 


(resistance £ 


bonne 


excellente 


excellente 


excellente 


mauvaise | 


| l'6ca1Uage 












(resistance au 


excellente 


excellente 


bonne 


excellente 


moyenne | 


| collage 












(resistance & 


excel lente 


excellente 


excellente 


excellente 


bonne | 


| la corrosion 
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Ainsi, la composition refractaire objet de Tinvention presente des avantages particulierement interessants 
puisqu'elle donne, comme on ie voit d'apres le tableau ci-dessus, une tres bonne resistance aussi bien a 
l'6cailiage qu'au collage ou a la corrosion. 

SP 3749 MDT 



Revendications 



1. Composition reKictaire pour plaques-tiroirs utilisees dans la coulee de metaux liquides, caracterisee 
en ce qu elle comprend. en poids : 

- de 70 a 81 o o d alumme tnttee et/ou calcinee. 

- de 10 a 200 o j e Hircone-atumine comprenant en poids de 20 a 400/o de zircone et de 60 a 80<>/o d'alumine, 

- de 1 a 40/o de silicium. et 

- de 6 a 220/o de carbone. 

2. Composition refractaire selon la revendication 1, caracterisee en ce que la proportion de 
zircone-aiumine est comprise entre 15 et 200/o en poids. 

3. Composition refractaire selon la revendication 1, caracterisee en ce que la zircone-aiumine 
comprend essentiellement du corindon et de la zircone monoclinique. 

4. Composition refractaire selon la revendication 1, caracterisee en ce que la proportion de silicium est 
comprise entre 1 et 20/o en poids. 

5. Procede de preparation d'une composition refractaire en vue de fabriquer un objet donne, 
caracterise en ce qull comprend les etapes suivantes consistant a : 

(a) - realiser un melange comportant en poids : 

- de 70 a 81% d'alumine frittee et/ou calcinee se trouvant sous forme divisee, 

- de 10 a 20°/o de zircone-aiumine se trouvant sous forme divisee et comprenant, en poids, de 20 a 
400/o de zircone et de 60 a 800/o d'alumine, 

- de 1 a 40/0 d'une poudre contenant du silicium, 

- de 2 a 70/0 de carbone sous forme divisee, et 

- de 4 a 15% d'un liant contenant du carbone volatil ; 

(b) - agiter intensement le melange ; 

(c) - donner au melange la forme de Tobjet a fabriquer, et 

(d) - soumettre ce melange un traitement thermique en atmosphere reductrice, ce traitement 
etant effectue a une temperature comprise entre 900 et 1500°C, et de preference entre 1300 et 
1500' C, pendant une duree de 1 a 10 heures. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la proportion de zircone-aiumine dans le 
melange est comprise entre 15 et 20% en poids. 

7. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la zircone-aiumine contient essentiellement 
du corindon et de la zircone monoclinique. 

8. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite poudre contenant du silicium est 
composee essentiellement de silicium pur. 

9. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite poudre est constitute d'un compose 
d'alumlnium et de silicium. 

10. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la taille des grains de silicium est inferieure 
ou egale a 150 micrometres. 

11. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la proportion de silicium dans le melange est 
comprise entre 1 et 20/0 en poids. 

12. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce qu'il comporte en outre les etapes suivantes 
consistant a : 

(e) - impregner le melange avec un produit d'impregnation, et 

(f) - soumettre le melange a un etuvage pour eliminer les produits volatils en exces. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que le produit d'impregnation est choisi parmi 
les goudrons, les brais et les resines. 

14. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que la proportion du produit d'impregnation est 
inferieure ou egale a 140/0 en poids. 
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